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L* invention concerne un procede de preparation 
d f amide par hydratation catalytique d'un nitrile organique ; elle 
s'e*tend a un precede de synthase d'un complex© catalyseur d'hydra- 
tation, alnsi qu'a un nouveau complexe cataiyseur. 
5 . On sait que 1 'hydratation d'un nitrile orga- 

nique donne dans un premier stade 1 'amide correspondant 9 mais se 
poursuit la plupart du temps pour fournir ljacide correspondant 
selon la reaction : 0 """"" ~ * H 2 0 

RCN i R CO NH 2 T r -*p- R COCH 

10 (Nitrile) (Amide) (Acide) 

La vitesse d 'hydratation de 1 'amide £tant plus 
£ levee que celle <lu,. nitrile , il. est tres difficile d'arreter la 
reaction au stade amide., Des catalyseurs a base de cuivre (allia- 
ge aluminium-cuivr,e ? alliage cuivre-fer, sel de cuivre fixe sue 
15 resine vinyipyridine-diyinylbenzene, ...) ont et^ proposes pour 

ameliorer le rendement en amide, mais les procedes utilisant ce 

*:tf.-- ... 

type de catalyseurs sont tres longs a mettre en oeuvre (de 1'or- 
dre de 200 heures par exemple avec un rendement de 34 % pour un 
. catalyseur x a base* de cuivre et de resine vinylpyridine - divinyl-. 

20 benzene ; cf : brevet Japonais n° 76.81798). 

,: ' v Pour pallier ce defaut, on a propose (brevet 
US n° 3.670.021V'un procede d 'hydratation catalytique de nitrile, 
consistant & dissoudre un complexe m£tallique du groupe VIII ou 
IIB (exemple : chloropalladate de sodium) dans une solution de 

25 nitrile et d'eau, a ajouter un ligand (exemple : 2 ,2»-bipyridine) 
pour former un precipite, a ajouter une base (exemple : Na OH) 
pour Clever le pH (exemple : a une valeur de 10,4) et a chauffer 
la solution a reflux. Dans ces conditions on obtient a la fois 
des rendements satisf aisants en amide et des temps de mise en 

30 oeuvre tres ecourtes par rapport aux autres proc£d£s catalytiques 
(exemple : 23 % d' amide au bout de 5 heures, 44 % au bout de 24 
heures, et 56 % au bou-t de 4e heures). 

Toutefois un tel procede presente un defaut 
majeur, a savoir celui de conduire a une importante degradation 

35 du catalyseur utilise : le catalyseur en solution s'epuise peu a 
peu et il apparatt un dep6t (noiratre en 1 'exemple) sur les pa- 
rois du reacteur, cependant que le milieu reactionnel devient 
trouble. Le catalyseur est tres dif f icilement recuperable et la 
mise en oeuvre industrielle. d'un tel procede conduirait done a 

40 une consommation importante d'un complexe metallique de haut prix 
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de revient. 

En outre, au bout d f un certain temps de reac- 
tion, on constate que le turnover de la transformation de nitri- 
le d£croft rapidement, notamment en raison du manque de cataly- 
5 seur qui s'est degrade. (On sait que le turnover d'une reaction 
catalytique se definit comme le nombre de molecules transformers 
par unite de temps et par molecules de catalyseur introduites ini- 
tialement) • 

Far voie de consequence, il n f est pas ques- 

10 tion dans ce type de prodede de fonctionner en semi-continu, en 
ajoutant periodiquement du nitrile : en effet, le manque de cata- 
lyseur conduirait a une reduction trop importante du rendement de 
la nouvelle transformation. 

Par ailleurs, on constate dans ce type de pro- 

15 cede que la selectivity du catalyseur, c^st-a-dire son aptitude 
a arrSter la transformation du nitrile au stade amide, decrolt 
notablement en fonction du temps. Dans l^xemple sus-evoque qui 
donne les meilleurs r£sultats (chloropalladate de sodium), on ob- 
tient au bout de 48 heures 0,7 % d'acide, ce qui astreint a de 

20 difficiles operations de separation. 

La presente invention se propose de remedier 
aux inconv£nIents ci-dessus evoques et d'indiquer un proc£de d'hy- 
dratation catalytique qui n f entraine que des perfees negligeables 
du catalyseur et permette une recuperation de celui-ci en fin 

25 6 9 operation. 

Un autre objectif de l'invention est de per- 
mettre d f effectuer une transformation du nitrile en amide en be- 
neficiant d f un turnover tres accru par rapport au procede* connu 
sus-evoque, aussl bien au debut de la reaction qu'en fin de reac- 
30 tion. 

Un autre objectif de 1 'invention est de per- 
mettre de preparer en continu ou en semi-continu un amide par hy- 
dratation de nitrile correspondent. 

Un autre objectif est d'obtenir une selecti- 
35 vite constamment egale a loo %, a l'egard de la transformation en 
amide. 

A cet effet le procede" conforme a l f invention 
consiste a synthetiser prealablement un complexe comprenant le 
motif £i*X (OH) LL»J ou M est un metal de transition ou un metal 
40 du groupe IB, ou L et L f sont des bases de Lewis et ou X est un 
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anion monovalent, & isoler ce complexe et f dans une operation ul- 
terleure s^par^e, a mettre ce complexe isole en presence du nitri- 
le organique et de I'eau n^cessaire a 1 •hydratation, le complexe 
isoie jouant le r6le de catalyseur non d^gradable de ladite hydra- 
5 tation. 

Les operations pr^alables de synthese et d f i- 
solement du complexe sus— £voque* permettent d*eliminer tous les 
corps accessoires qui ont pu servir a la synthese ou qui ont re~ 
sulte de celle-ci, de sorte que 1 'operation dMiydratation qui 

10 s'effectue de fa^on s£par£e n f est pas perturb^e par des corps ac- 
cessoires coirnne c'est le cas dans le proc£de > connu sus-evoque ; 
eh particulier les etudes et experimentations des inventeurs ont 
demontnS que, dans ce procede connu, la presence d'une base com- 
me la soude dans le milieu reactionnel est un facteur important 

15 de degradation du complexe metallique utilise et determine une 
reduction notable de la seiectivite. 

Au contraire, les inventeurs ont constate que 
le procede dd l'ihvention s'accompagnait des resultats et avanta- 
ges suivants : m . 

20 En premier lieu, lors de I 1 operation d f hydra- 

tat ion le milieu reactionnel comprenant l'eau, le nitrile, le com- 
plexe catalyseur et 1 9 amide reste constamment limpide sans aucun 
dep6t, et ce quel que soit le temps de reaction ; le catalyseur 
peut £tre entierement recupere en fin de reaction par un processus 

25 qui sera, deer it plus loin. II est ainsi possible sur le plan in- 
dustriel de mettre en oeuvre une telle transformation catalytique 
a moindre coOt. 

En outre, ces essais ont egalement demontre, 
d 9 une part, que le turnover de la transformation en amide presen- 

30 tait une valeur elevee au debut de la reaction, d f autre part, que 
sa decroissance au cours du temps etait limitee. Le procede con- 
forme a l f invention permet done d f accro£tre considerablement les 
quantltes d* amide fabriquees, tout en reduisant les tempa de mise 
en oeuvre. Selon un mode de realisation prefer on peut utiliser 

35 cette propriete en ajoutant periodiquement du nitrile au fur et 
a mesure de sa transformation de facon a fonctionner en continu 
ou semi -continu, tout en conservant un rendement de transforma- 
tion satisfaisant pour ces nouvelles quantites ajoutees. 

De plus, il n»apparait jamais ■ d »acide dans le 

40 milieu reactionnel et la seiectivite du procede demeure done cons- 
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tamment egale a 100 % f meme apres de tres longues periodes de 
mises en oeuvre- 

Le iretal M du complex^ catalyseur peut en par- 
ticulier Stre un m£tal de transition du groupe VIII, de preferen- 
5 ce palladium ou platine, ou encore fer, cobalt, nickel ; ce m£tal 
peut egalement «tre un metal de transition du groupe VII notam- 
ment le manganese, un m£tal de transition du groupe VI notamment 
le chrome ou un metal du groupe IB notamment le cuivre. 

Les bases de Lewis L et L 1 du complexe cata- 
10 lyseur sont de preference choisies de sorte que les groupements X e t 
CH soient en position cis pour donner le motif |L • OH 



- X 

L» activity catalytique d»un tel complexe cis est beaucoup plus 
^ import ante que celle d»un complexe trans ou d»un melange. Ces 
bases de Lewis peuvent notamment Stre choisies dans le groupe des 
ligands bidentates suivants : 2, 2 «-bi pyridine, ortho-phenanthro- 
line, t£tram£thyl£thylenediamine, 1,2 bisdiph£nylphosphino£thane f 
dimethylthio 1,2 ethane, ou dans le groupe des ligands monodenta- 
2o tes suivants : pyridine, ortho-toHidine, triethylamine, N,N dime- 
thylcyclohexyl amine, triphenylphosphine, tricyclohexylphosphine 
ou triph£nylarsine. 

Cn outre, X est avantageusement un anion halo- 
g£nure, notamment chlore, brome ou lode* Ce type d v anions presen- 
te deux avantages r d*une part., en raison de sa faible dimension, 
le site catalytique du complexe est plus accessible aux reactifs 
(nitrile et eau) ce qui accrolt l*activite de celui-ci, d'autre 
part, la technique d'obtention du compost h partir duquel est pr£- 
ferentiellement synthdtise le complexe catalyseur (selon le pro- 

3o cessus decrit plus loin), est d'une grande facility de mise en 
oeuvre dans le cas de ces anions halog£nures« 

Le complexe catalyseur peut se presenter sous 
forme non hydrat£e ou sous forme hydratde avec au moins une mole- 
cule d'eau par motif £mX (OH) LL»J ; cette molecule d*eau peut 

^ etre coordonnee au metal M- ou etre une molecule d'eau de cristal- 
lisation li£e & I'ensemble du motif. 

Le nombre de motifs que comporte la structure 
du complexe catalyseur depend du m«5tal et des bases de Lewis uti- 
lises ; dans la pratique et en particulier dans le cas des metaux 

40 et bases de Lewis cit «s prec£demment, ce nombre est compris 
entre 1 et 5. 
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Le proc£de conforme k 1 *i*ve»\rio* est d f uti- 
lisation trhs large et permet de preparer dans la pratique n f iro- 
porte quel amide ; dans le ces ou le nitrile cor respond ink $ 
l f amide a preparer est un nitrile nor. soluble dans I'eau, on dis- 
5 pose lors de 1 f hydratation les produits dans un solvant, miscible 

5 l»eau et dans lequel le nitrile concerne est soluble ; par 
exemple pcur les nitriles suivants ( non totalerr.ent solubles 
dans l»eau): acrylonitrile, ajiponi trile, myristonitrile, lauro- 
nitrile, heptadecaneni trile, "onadecane nitrile, les solvants 

10 suivants peuvent Stre utilises : dimethylether , N,N dimethylfor- 
mamide, N f N dimethylacetamide, N y N,N",N« tetrarnethylur£e, N methyl 
pyrrolidone, dioxane, etc... 

Le procede conforme a !• invention permet en 
particulier de fabriquer les amides les plus couramment utilises 

15 dans l f industrie (en tant que solvants, intermediates de syntha- 
se notamment dans la fabrication d' f insecticides, de pesticides, 
d'&nhibiteurs de corrosion, floculants pour le traitement des 
eaux r£siduaires, facteurs de recuperation du petrole, etc.), 

6 s avoir : ac-et amide, benzamide, adipamide et amide ethylenique 
20 (conjugu£ ou non) ; les nitriles organiques correspondents qui 

son t hydrates sont les suivants : ac£toni trile, behzoni trile, 
adiponitrile ou nitrile ethylenique. 

Pour ces amides, les experimentations montrent 
que les motifs les plus actifs sont ceux qui comportent le palla- 
25 dium comme m£tal et un ligand bidentate tel que la 2, 2 '-bipyridi- 
ne. En particulier le complexe catalyseur suivant donne d' excel- 
lents resultats : 



Les conditions optimales de mise en oeuvre 

du procede sont les suivantes pour !• operation d'hydratation : 

. temperature comprise entre 30°C et 90°C 

35 • pH compris entre 4,5 et 6 (il est a noter que ce pH 

est celui de l f eau distillee ou permutee servant a 1 f hydratation 

et qu»Il ne varie pas en cours de reaction), 

• rapport molaire complexe catalyseur sensiblement com- 

nitrile 

pris entr e 1 et 1 ou n est le nombre de motifs d»une mol£- 
40 35cn 700 n cule de complexe catalyseur. 
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. rapport molaire eau d 'hydratation sensiblement compris 

nitrile 

entre 5 et 8. 

Lors de l*operatior d f hydratation, il est pos- 
5 sible d'ajouter periodiquement du nitrile au fur et a mesure de 
sa transformation en vue de maintenir le rapport molaire entre 
nitrile qui se transforme, et complexe catalyseur non degrade, dans 
la plage sus-evoqu£e ; on fonctionne ainsi en semi-continu cons- 
tamment dans des conditions optimal es. 
10 Le complexe catalyseur peut etre mis en pre- 

sence du nitrile sous forme libre ; dans ce cas f le procede com- 
prend une operation finale de separation du complexe catalyseur, 
qui consiste h engendrer la precipitation de ce complexe par ad- 
dition d f un acide HC1, HBr ou HI et a separer le precipite par 
15 filtration. Le precipite est recupere sous forme de compose a 

motifs I f CI ^ |f Cl^l * et peut etre 

LL 1 



[MX 1 Br 1 LL» ou M ) Br 1 
(ou I J J L '° U X « 



2 

reutillse pour synthetiser a nouveau le complexe catalyseur par 
le processus de synthese qui est decrit plus loin, eventuellement 
dans le cas ou X n*est pas un halogene # apres substitution du ou 
des halogenes par ce X. 

Toutefois on prdferera utiliser un complexe 
catalyseur porte par un support inerte a l»etat divise, porte 
notamment par l , interm^diaire de ses bases de Lewis comme prece- 

25 

demment evoque. L»operation finale de separation se r£duit alors 
a une simple filtration. De plus un tel complexe catalyseur per- 
met un f onctionnement en continu : il suffit de disposer celui-ci 
en lit (fixe ou fluidisd dans une colonne et d f amener la solution 
de nitrile et d*eau a traverser ce lit. 

30 

Quelle que soit la presentation du complexe 
catalyseur, 1» amide peut etre separee des re"actifs de depart, 
apres recuperation du catalyseur, par des operations bien connues 
en elles-memes qui servent dans toutes les preparations d f amide et 
qui sont specif iques h l f amide concerne • 

35 

Par ailleurs l 1 invention s*etend a un procede 
de synthese et d'isolement d*un complexe catalyseur tel que ci- 
dessus evoque, comprenant le motif [kx (OH) LL»^| . Ce procede 
consiste a utiliser un compost comprenant un motif {ViX 2 LL f J 

40 correspondant a celui du complexe a synthetiser et a mettre ce 
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compost en solution en presence d r un Equivalent CH~ (par rapport 
au m£tal M dudlt compost). 

r — Le5 composes de depart pourvus du motif 

^MX^ LL»J sont bien con* us et sont soit disponibles dans le com- 
5 merce, soit. de fabrication connue, dtfinie dans de nombreuses pu- 
blications, et ce quel que soit le mttal M de transition ou des 
groupes IB, quel que soit 1* anion monovalent X ou quelles que 
soient les bases L et L» . Par exemple l f obtention de ces composes 
de depart est dtcrite dans les publications suivantes : Article 

10 de J.S. STRUKL et JL WALTER Spectrochimica Acta Vol. 27 A pages 
223 a 238 (1971)^ ; Article de RE WILDE, TK.K. SRINIVASAN et SN. 
GHOSH Inorganic and Nuclear Chemistry Vol. 35 pages 1021 a 1024 
(1973) ; Article de J.L. BURMEISTER et F. BASOLO Inorganic Chemis 
try Vol. 3 pages 1587 - 1593 (1964). 

15 Dans le cas prtfdrable ou le complexe cata- 

lyseur utilise dans l^ydratation est portt par une resine, le 
proced£ de synthase ci-dessus decrit est mis en oeuvre en mettant 
une r£sine polymtrique comport ant dans sa structure des fonctions 
bases de Lewis en presence d»un compost mttallique pourvu du ra- 

20 dical MXj pour former un compost comprenant le motif {^ X 2 LL 'J 
oxi "L et L« sont portes par la resine; dans une phase ulterieure 
s£par£e ce dernier compost est mis en presence d'une base libre 
du type soude apportant 1 Equivalent OH" et la solution est en- 
suite 6llmin£e par filtration. 

25 Le compose mttallique a radical MX 2 peut §tre 

un sel du m£tal (exemples : chloropalladate de sodium, chlorure 
de chrome (II), chlorqplatlnate de sodium •••) ou un complexe de 
ce mttal (exemples : Pd (tpCN) 2 Cl 2 , Pt (^>CN) 2 Cl 2 ...). 

De nombreuses resines polymtriques posstdant 

30 des fonctions bases de Lewis sont disponibles ou susceptibles 
d'etre fabriqutes par des proctdes connus ; en particulier on 
peut se reporter aux publications suivantes : Article de RJ. CARD 
et DC. NECKERS Journal of the American Chemical Society Vol. 99, 
23 pages .7733-7734 (1977) • Article de RH. GRUBBS et SHIUVCHIN H. 

35 SU. Journal of Organometallic Chemistry Vol. 122 pages 151 a 157 
(1976). 

Les resines utilisdes peuvent en particulier 
comporter dans leur structure des fonctions bases de Lewis cons- 
titutes par des ligands bidentates tels que la 2,2 f -bipyridine. 
40 Dans le cas possible ou le complexe cataly- 
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seur est utilise* dans 1 •hydratation sous forme libre, le compose* 
de depart & motif £kx 2 LL»J est lui-meme utilise a 1'etat llbre ; 
ce compose est mis en solution en presence d'un equivalent OH 
qui, dans ce easiest porte par une resine echangeuse d'ions basi- 
5 que, de preference resine macroporeuse basique faible, cette resi- 
ne etant eiiminee en fin de synthese par filtration. 

' Selon les composes et les resines utilisees, 
1 'operation de synthese du complexe catalyseur (libre ou support^) 
est effectuee de preference h une temperature comprise entre 30 W C 
10 et 8C°C. 

L»invention s'etend, en tant que produit nou- 
veau, au complexe catalyseur porte* par un support a l^tat divise 
du type resine polymerique, ce complexe comprenant un motif 
QflC (OH) LL»J ou M est un metal de transition ou un metal du 
15 groupe IE, ou L et L» sont des bases de Lewis portees par le sup- 
port inerte du type resine polymerique, et ou X est un anion mono- 
valent. 

La description qui suit illustre S titre 
non limitatif l f invention en fournissant plusieurs 

20 exemples detailies de celle-ci ; les exemples 1 a 3 sont des exem- 
ples de synthese d»un complexe catalyseur a I'etat libre, les 
exemples 4 et 5 des exemples de synthese d f un complexe catalyseur 
porte par- une resine granulaire, les exemples 6 a 9 des exemples 
detailies de preparation d , amide utilisant lesdits complexes cata- 

25 lyseurs, l»exemple 10 donne un tableau descriptif de plusieurs 
reactions de preparation d v amide montrant le champ d 1 application 
etendu du procede, enfin 1'exemple 11 illustre un procede de pre- 
paration en semi-continu ; la figure unique du dessin annexe se 
rapporte aux exemples ci-dessous n° 6 et fl° 11 et presente des 

30 courbes comparatives A, B et C donnant les rendements en amide en 
fonction du temps. 

Exemple 1 : Synthese du complexe catalyseur Q>d CI (OH) bipy, 

A une solution de 2, 2 »-bi pyridine (C,52 g ; 
35 3,32 mmoles) dans de l f ethanol (18ml) on ajoute lentement sous 
agitation magnetique une solution de chloropalladate de sodium 

} 3,4 moles) dans de l f ethanol (16ml) • Un precipite se for- 
90 i9+fdi&k*+*i£~ II est -filtre, lave et t*chf* l'etuve. II 
s f agit du eo*pos$ metal lique £pd CI- bipyj qui constitue le com- 
40 pos£ de depart pour la synthese def%d CI (OH) bipy, H 2 oJ n . 
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Ce compost a 4te identifie par microanalyse elementc>ire et analy- 
se . infra-rouge. 

En milieu aqueux (15^»l^ on place ce Com- 
pose (1,4 g ; 4,2 mmoles) en presence d»un equivalent C\C porte 
5 par une resine macroporeuse basique faible (9g de resine Zerol it 
MPH pr£alablement mise sous forme OH" et lavee abondamment a l'eau 
permut<5e). Le melange est porte h 80°C. Le compose metallique est 
tres peu soluble et la solution est trouble. On constate que peu 
ft peu le trouble disparaft et que la solution prend une coloration 
10 Jaune orangee. Apr&s deux heures de chauffe, la reaction est ar- 
r&tde. II ne reste alors plus de compose metallique solide. La 
solution est filtr^e, pour s6parer la resine et le filtrat obtenu 
est £vapor£sous vide. On recueille une poudre jaune 

qui constitue le complexe catalyseur [Vd CI (OH) 
15 bipy H 2 cT] r . Celui-ci a 6t6 identifii par microanalyse el£mentai- 
re et analyse infra-rouge. 

Exemple 2 : Synthese du complexe catalyseur |pt Br (OH) phenyl ibre 

A une solution £thanolique (161) de chloropla- 
tlnate de sodium (1,28 g, 3,4 mmoles) on ajoute un exc&s de bro- 

20 mure de potassium (2,4 g ; 20 mmoles). kprks agitation magn£tique 
pendant une heure, on ajoute une solution ethanolique (16ml) d f 0- 
ph4nanthroline <0,6g ; 3,33 mmoles). Un pr^cipite se forme imme- 
diatement ; il est filtr£, lave et s£che sous vide. II s'agit du 
compost Jpt Br 2 (O-phen)^j n servant a preparer suivant le mode ope- 

25 ratoire de ^exemple 1 le complexe catalyseur ^Pt Br (OH) (O-phen^ 
Ces corps sont identifies de la m£me fa?on que dans l f exemple !• 
Exemple 3 : Synthese du complexe catalyseur |Ni (3CN )(0H) bipy I li- 
bre L 

On place du NiCl^ anhydre (0,5 g ; 3,8 mmoles) 

30 dans de l , ac^tone anhydre (20 ml). On laisse la solution pendant 
quelques heures sous agitation magnetique pour dissoudre Ni Cl 2 * 
On ajoute ensuite une solution de thiocyanate d v ammonium (5,2 g 
38 mmoles) dans de !• acetone (20 ml), ceci afin de deplacer les 
chlores port£s par le nickel, par des tniocyanates . 

35 On laisse reagir quelques heures toujours 

en agitant avant d»ajouter une solution de 2,2» -bipyridine (0,6 g 
3,8 mmoles) dans de 1* acetone (20 ml). On peut alors observer la 
formation d*un precipite qui est filtre, lav£ et secr.e. II s'agit 
de [Ni(SCN^ bipyj^ui sert & preparer le complexe^Ni (SCM )(CH) bipy] 

40 suivant le mode opera toi re decrit dans l f exemple 1. 
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Sxewple 4 : Synthase du complexe cataiyseur [fd CI (CH) LL»1 sup- 
port 

A 20 nil de benzonitrile on ajoute du chloro- 
palliate de sodium (1 g ; 3 t 3« nwoles) et le solution est agitee 
5 pendant 12 heures. On ajoule alors de ] 'ether ethylique (30 ml) 
et on laisse reposer 1» ensemble. II y a cristallisation du compo- 
se [Pd Cl 2 (C 6 K 5 CN) 2 J . Ce compose est ensuite filtre, lave, 
seche puis mis en solution dans du benzene. A cette solution on 
ajoute one resine vinylpyridine-divinylbenzene et 1» ensemble est 

10 agite pendant 5 heures. L a resine est filtree, lavee et placee en 
suspension en milieu eau-ethanol , en presence d»un equivalent OH" 
(epporte par de la soude) vis a vis du palladium fixe* sur la resi- 
ne. Le melange est maintenu sous agitation pendant 5 heures. La 
resine est alors filtree, lavee a l f eau f a l»ethanol, a l'ether 

15 ethylique et sechee sous vide. Elle consfcitue le cataiyseur de la 
reaction d'hydratation : elle porte le motif [Vd CI (OH) LL»J 
(L et L» e*tant portes par la resine). 

Exemple 5 : Synthase du complexe cataiyseur £pd CI (OH) bipyj sup- 
ports 

20 A une resine vinylbenzene divinylbenzene prea- 

lablement lithi£e en suspension dans du THF, on ajoute de la 
2, 2«-bipyridine et l f ensemble est porte ^ a <| flux * A P r ^s queiques 
heures, la solution est refroidie et on y/ barboter de l*air jus- 
qu f a ce que ladite solution vire du violet fonce au jaune or. La 

25 re"sine est alors filtree et lavee abondamment avec divers sol- 
vants. La 2,2»-pipyridine a ainsi ete fixee sur la resine. 

A cette r£sine en suspension dans de 1'ethanol 
on ajoute du chloropalladate de sodium et on obtient le compose 
[Pd Cl 2 bipyj fixe par 1 'intermediaire de la 2,2'-pipyridine sur 

30 la resine polymerique. On peut alors mettre cette resine en milieu 
eau-£thanol en presence d'un equivalent OH" (apporte par de la 
soude). On obtient ainsi la substitution d f un des chlores et le 
complexe cataiyseur Qf<J CI (OH) bipyj fixe sur la resine • Apres 
filtration, lavage et sechage ce complexe peut Stre utilise* com- 

35 me cataiyseur d f hydratation. 

Sxewpt e < : Preparation d f *c<t-a«ide au move* du complexe cataiy- 
seur [Pd CI (OH) bipy, HjOj n libre 

CMplexe cataiyseur jj>d CI (OH) bipy, H 2 <)| 
tO,Z 3, O t « Hurcles) «$r dissout <J*ns 6t X f eau (24,7 ml ; 1360 

40 mmoles) eh ll est %jouU h C«tte solution de 1 • acetoni trile 
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12,5 ml ; 230 ramoles). te melange r£actionnel est chauff£ au bain 
marie h aa temperature d» Ebullition (76°C)„ Le PH de la solution 
est celui de 1'eau ut/lis^e : entre 4,5 et 6. 

Involution de la reaction est control£e par 
5 analyse chromatographlque en phase gazeuse (colonne carbowax 20 M) 
de pr<i&vements effectors par l»interm£diaire d«une aeringue. 

• : . La presence eventuelle d'acide est recherch£e 

sur le melange brut et sur le melange acidifi* par addition d»a- 
cide chlorhydrique. 
10 Les r£sultats obtenus sont les suivants et 

sont lllustr£a par la courbe A de la figure unique : 



Temps . en heures 


Mmoles d'acetamide 
fornixes 


Rendements en 
ae£tamide (%) 


1 


26,5 


11,5 


3 


52,9 


23 


6 


76,1 


33,1 


12 


98,2 


42,7 


24 


134,5 


58,5 


48 


163,3 


71 



Sur chaque pr£lfevement la recherche d 9 acide 



ac£tique a donn£ un r£sultat nul : la reaction est done selective 
m&m* apr&s 48 heures de fonctionnement. 

25 Durant toute la reaction, le PH n»a pas vari£ 

et est resti celui de l'eau permut£e utilisEe (5) • En fin de reac- 
tion on ajoute & la solution une quantity stoechiom£trlque par 
rapport au complexe catalyseur, d'acide chlorhydrique O v l N. On 
obtient la formation d*un pr£cipit£ constituent le compost mdtal- 

30 llque Q>d Cl 2 bipy]. En laissant la solution acidifiSe (le PH n*a 
pas vari£ t les ions H* ay ant form£ de l f eau avec les ions OH - d£- 
plac£s par Cl~) au repos quelques heures, la totality du palladium 
introdult au depart est r£cup£r£e. 

Exemple 7 : Preparation d'acetamide au moyen d f un complexe cata- 

35 lyseur jpt Br (OH) (0-phen) ] n libre. 

Selon le mode op£ratoire d£crit dans l f exem- 
ple 6 on hydrate de 1 f ac£tonitrile (12,5 ml, 230 mmoles) en solu- 
tion aqueuse (24,7 ml, 1380 ramoles) par le catalyseur [pt Br (OH) 
o-phen] n (0^27 g • o f 6 mmoles). 

40 Les r&sultats obtenus sont les suivants : 
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Temps en heures 


Rendements en amide (%) 


12 


20 


24 


35 


.46 


43 



De meme qu*h l'exemple 6 on realise er.suite 
la precipitation du compos* m£tallique[pt Br 2 C-PhenJ par addi- 
10 tioh de HB f • A aucUn moment la formation d f acide acetique n's pu 
Stre deceive. 

Exemple 8 : Preparation d f acetamide au moyen du. complexe cataly- 
seur £Ni (SCK )(0H)' bipyj^ibre 

Selon le mode operatoire decrit dans l f exe«>- 
15 pie 6 on hydrate de 1 • acetoni trile (12,5 ml ; 230 mmoles) en solu- 
tion aqueuse (24,7 ml ; 1380 mmoles) par le catalyseur £n1( SCN ) 
(OH) bipyl (0,16 g ; 0,6 mmoles). 

Les resultats obtenus sont les suivants 



25 



Temps en heures 


Rendements en amide (%) 


12 


4 


24 


5 


48 


6 



. t . En <te reaction on ajoute ^ la solution 

de l'acide HC1 et on precipite le compose roe'tallique, melange de 
[Ni Cl 2 bipy ] et^Nf CI (SCmfeipyl qui, mis en presence d»un 
exces de KH 4 SCN conduit au compose [Ni ( SCN) 2 bipy^] utilise 
30 pour synthetiser le complexe catalyseur ^Ni SCN (OH) bipy\ . 

Exemple 9 : Preparation d f acetamide au moyen d v une resine vlnyl- 
pyridine-divinylbensene portant le motif [] Fd CI (OH) LL\\ . 

La resine preparee selon le mode operefcoire 
defini b 1 'exemple 4 est raise en suspension dans une solution 
35 d*ace*oniirile( 1 2,5 ml ; 230 mmoles) et d r eau (24,7 ml ; 1380 mmo- 
les:. 

Le pU <k la solution est mesure, il est egal 
* celui c<c I'O* utilise* (entr« H f S et €>. Le reaction est ef- 
fect -4f d ur.e beeper ature de 35*C. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 



1 
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5 



Temps en heures 


Kendewents *« *«ude (%) 




£ 


24 


10 


48 


13 



A aucuh moment la formation d'acide acetique 
n'est observe*. Cn fin de reaction, la solution. «sl filtree et It 
10 resine est lavee a l»eau, a l'alcobl et a 1'ether. Elle peut alors 
Stre reutilisee tandis qu'est recueillie dans le filtrat >jne 
solution aqueuse d*ac4tamide et d • acetonitri le. 

Exemple 10 : Preparation d'amides insolubles dans l'eau (ou dont 

le nitrile est insoluble dans l'eau) 
15 A une solution de dimethylformamide (20 ml) 

et d f eau (24 ml ; 1380 mmoles) on ajoute du complexe catalyseur 

[pd CI (OH) bipy, Kj-o] n (200 mg, C,6 mmoles). 

A ce melange ont ete ajoutes divers' nflriles 

(insolubles dans l'eau) en vue de leur hydratation. 
20 L^s prbduits obtenus ont ete analyses par 

chromatographie en phase gazeuse, spectrophotom4trie infra-rouge 

et R.M.N. (Resonance magnetique nucleaire) et ont ete identifies 

comme ^tant : 



25 


Nitrile de reaction 


Produit obtenu 




benzonitrile 


Benzamide 




acrylonitrile 


Acryl^nide 


30 


adiponi trile 


Ad ip^oil Je 


Heptadecaneni trile 


Hept^decaneamide 




Non adec aneni t ri 1 e 


Nonadecaneamide 



Dans la solution de fin de reaction les tests 
35 effectu£s ont montre* qu'il n'y avait que l f amide, le nitrile et 
I'eau : la reaction s'est faite selectivement rigoureusement sans 
production d'acide. 

Exemple 11 : Preparation semi-continue d ? ac£tamide 

En suivant le mode operatoire de I'exemple 1 
40 on realise la reaction d f hydratation de 1 • acetoni trile a l'aide 
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&j complexe catalyseur £Fd CI (OK} bipy, ^cj n# Line beure apres 
Son commencement, on determine ie degre d'avancercnt de la reac- 
tion et on njoitc ensuite 1) <jU8*tiU dc nit rile d'eau qui ont 
ete consonnej, c«ci afin d* revenlr au* valcurs de depart de 230 

5 mmoles de nitrile et 1360 mmoles d'eau. 

Cette operation est renouvelee plusieurs fois 
en cours de reaction • 

Les rfsultats obtenus sont exprimes en mmoles 
d'amide formees et sont illustres par la courbe B de la figure 
10 unique (les fleches indiquent les instants d f additions de nitrile 
et d*eau, le nombre de mmoles de nitrile ajoute etant indique pres 
de la fleche correspondante) . 

On constate que, a chaque addition de nitrile 
et d f eau f la Vitesse de reaction subit un accroissetr.ent qui demon- 
15 tre que le complexe catalyseur n f est pas degrade et demeure actif. 
La quantite d* amide pr£paree est ainsi plus importante que celle 
obtenue dans l'exemple 6 comme le montre la comparaison des cour- 
bes A et B. 

Notbns que des experimentations ont montre en 
20 outre, qu'il e*tait preferable d'ajouter prog res sivenient le nitrile 
au fur et a mesure de sa transformation, plut6t que d'introduire 
au depart la quantite totale de nitrile. La courbe C de la figure 
unique donne le rendement pour une preparation identique a ille 
de l'exemple 11, mais dans laquelle la totalite du nitrile 
25 mmoles) est ajoute* au debut en un seul temps. 
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REVENDICATIONS 
1/ - Precede de preparation d* amide par hydratation 
catalytique d'un nitrile organique, caracterise en ce qu 9 il con- 
siste a synthesiser pr^alablement un complexe comprenant le motif 
5 . MX (OH) LL 1 _ou M est un metal de transition ou un metal du grou- . 
pe IB, ou L et L 9 sont des bases de Lewis et oil X est un anion mo- 
novalent, a isoler ce complexe et, dans une operation ult£rieure 
s^par^e, a mettre ce complexe isole en presence du nitrile organi- 
que et de l'eau necessaire a 1 'hydratation, le complexe isol£ 
10 jouant le role de catalyseur non d£gradable de ladite hydratation. 

2/ - Procide de preparation d 9 amide selon la reven- 
dication 1, caracterise en ce que le metal M du complexe cataly- 
seur est un metal de transition du groupe VIII. 

3/ - Procede de preparation d 9 amide selon la reven- 
15 dication 2, caracterise en ce que le metal M du complexe cataly- 
seur est du palladium ou du platine- 

4/ - Procede de preparation d 1 amide selon l f une des 
revendications 1, 2 ou 3, caracterise en ce que les bases de Lewis 
L et L 9 du complexe catalyseur sont choisies de sorte que les grou- 
20 pements X et OH soient en position els pour donner le motif 

oh] 

M 



25 



30 



35 




40 



5/ - Procede de preparation d 9 amide selon la reven- 
dication 4, caracterise en ce que les bases de Lewis L et L v sont 
portees par un support inerte a l'£tat divise, du type resine poly- 
merique, 'servant a immoblllser le complexe catalyseur* 

8/ - Procede de preparation d 9 amide selon l 9 une des 
revendications 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterise en ce que X est un 
anion halogenure. 

7/ - Precede de preparation d 9 amide selon l 9 une des 
revendications 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterise en ce que le com- 
plexe catalyseur est un complexe hydrate au moyen d 9 au rooins une 
molecule d 9 eau par motif MX (OH) LL 9 . 

8/ - Procede de preparation d 9 amide selon l 9 une des 
revendications 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, caracterise en ce que le 
complexe catalyseur comporte dans sa structure entre 1 et 5 motifs* 

q/ - Procede de preparation d 9 un amide du groupe 
ace t amide, benzamlde, adipamide, amide ethyienique, caracterise 
en ce qu 9 il conslste a mettre en oeuvre le procede conforme a l 9 une 
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des revendications l f 2, 3, 4, 5, 6 t 7 ou 8, en hydratant en pre- 
sence du complexe catalyseur le nitrile organique correspondant a 
l'araide a preparer, respect! vement acetoni trile, benzonitrile, adi- 
ponitrlle ou nitrile ethyl^nique. 
5 10/ - Proce<je selon la revendication 9, caracterise 

en ce que le rental M du complexe est le palladium et en ce que les 
bases de Lewis L et L» sont constitutes par un llgand bidentate, . 
tel que la 2,2» • bi pyridine* 

11/ - Procede de preparation d*un amide selon l»une 
10 des revendications 1, 2 t 3, 4 f 5, 6 f 7, 8 f 9 ou 10 f caracterise en 
ce que 1 'operation d»hydratatlon en presence du complexe cataly- 
seur est ef fectuee a une temperature comprise entre 30"C et 90°C. 

12/ - Proc£d£ de preparation d»un amide selon l f une 
des revendications l f 2 f 3 f 4 P 5 f 6, 7 f 8, 9 f 10 ou 11, caracterise 
15 en ce que 1 'operation d'hydratation en presence du complexe cata- 
. lyseur est effectu£e a un pH comprls entre 4,5 et 6. 

13/ - Proc£d£ de preparation d f un amide selon l'une 
des revendications 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 t 10 t 11 ou 12, carac- 
terise en ce que le rapport molaire entre la quantity de complexe 
20 catalyseur mise' en presence du nitrile au cours de 1 'hydratation 
et la quantity de nitrile est senslblement comprls entre l/350n et 
l/700n o& n est le nombre de motifs de la molecule de complexe ca- 
talyseur* 

14/ - Proctde* de preparation d f un amide selon la re- 
25 vendication 13, caracterise en ce que, lors de 1* operation d f hydra- 
tation, on ajoute periodiquement du nitrile au fur et a mesure de 
sa transformation en vue de maintenir le rapport molaire entre ni- 
trile et complexe catalyseur dans la plage sus-evoquee. 

15/ - Procede de preparation d'un amide selon l'une 
30 des revendications 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13 ou 14, 
caracterise en ce que le rapport molaire entre la quantite d'eau 
d f hydratation et celle de nitrile, est senslblement corapris entre 
5 et 8. 

16/ - Procede de preparation d'un amide selon l'une 
35 des revendications 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 ou 
15, dans lequel le nitrile correspondant a l'amide a preparer est 
un nitrile non soluble dans l'eau, caracterise en ce que, lors de 
1 'hydratation, on dispose les produits dans un solvant miscible a 
I'eau et dans lequel le nitrile concerne est soluble* 
40 17/ - Procede de preparation d* amide selon 1'une des 
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, revendications 1, 2, 3 t 4, 5 f 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 t 15 ou 
16 f dans lequel le compiexe catalyseur est mis en presence du ni- 
trile sous forme libre, caracterise en ce qu'il comprend une opera- . 
tion finale de separation du compiexe catalyseur consistant a engen- 
5 drer la precipitation de celui-ci par addition d»un acide H Cl f HB^ 
ou HI f et a s4parer le precipite par filtration. 

18/ - Procede de preparation d* amide selon la reven- 
dlcation 5, dans lequel le compiexe catalyseur est porte par un sup- 
port inerte a l*etat divise, caracterise en ce qu»il comprend une 
lO operation finale de separation du compiexe catalyseur consistant en 
une filtration* 

19/ - Procede de preparation d f amide selon la reven- 
dlcation 5 t dans lequel le compiexe catalyseur est porte par une sup- 
port inerte a l'etat divise, caracterise en ce que ce compiexe est 

15 dispose en lit dans une colonne et en ce que le nitrile et l*eau 
d 'hydratation sont amenes a traverser ce lit* 

20/ - Procede de syn these et d'isoiement d f un com- 
piexe catalyseur comprenant le motif |mx (OH) LL^J ou M est un metal 
de transition ou un metal du groupe IB f ou L et L r sont des bases 

20 de Lewis et oft X est un anion monovalent, ledit procede etant ca* 
racterise en ce qu'il consiste a utiliser un compose comprenant un 
motif |m X2 correspondant a celui du compiexe, a synthetiser 

et a mettre ce compose en solution en presence d*un equivalent OH" 
(par rapport au metal M dudlt compose). 

25 21/ - Procede selon la revendication 20 pour obtenir 

un compiexe catalyseur porte par une resine, caracterise en ce que 
l 9 on met une resine polymerique comportant dans sa structure des 
fonctions bases de Lewis, en presence d v un compose metal lique pour- 
vu du radical N X 2 pour former. un compose comprenant le motif 

30 Jm X 2 LlJj oi> L et L f sont portes par la resine, en ce que, dans 
une phase ulterieure separee, l*on met ce dernier compose en pre- 
sence d'une base libre du type soude apportant 1» equivalent OH" et 
en ce que l f on eiimine la solution par filtration* 

22/ - Procede selon la revendication 21, caracterise 

35 en ce que la resine polymerique utilisee comprend dans sa structure 
des fonctions bases de Lewis const! tuees par des ligands bidentates 
tels que la 2,2* - bi pyridine. 

23/ - Procede selon la revendication 20, pour obte- 
nir un compiexe catalyseur libre, caracterise en ce que l f on utili- 

40 se un compose comprenant le motif £m X 2 LL »| a l»etat libre, en ce 
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que l f on met ce compose en solution en presence d'un equivalent OH"" 
. port£ par une r£sine £changeuse d • ions basique et en ce que l v on 
elimine la r£sine par filtration* 

24/ - Proc£d£ selon la revendication 23, caract£ri- 
5 se en ce que la r£sine gchangeuse d'ions utillsee est une resine 
macroporeuse basique faible*. 

25/ - Proc£d£ selon l f une des revendications 20, 21, 
22, 23 ou 24, caract£ris£ en ce qu f il est mis en oeuvre a une tem- 
perature comprise entre 30*C et 80°C. 
10 26/ - Complexe catalyseur, caracteris£ en ce qu 1 !! 

comprend le motif Jm X (OH) LL^ ou M est un m£tal de transition 
ou un metal du groupe IB, ou L et L v sont des bases de Lewis et ou 
X est un anion monovalent. 

27/ - Complexe catalyseur selon la revendication 26 
15 pcrt£ par un support inerte a l'4tat divise du type resine polymS- 
rique,caract£ris£ en ce qu f il comprend le motif Jjl X (OH) LLj| ou 
M est un metal de transition ou un m£tal du groupe IB, oil L et L f 
sont des bases de Lewis port£es par le support inerte du type re- 
sine polym^rique, et otx X est un anion monovalent. 
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